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© Lumineszenzfahiger Stoff. 

© Lumineszenzfahiger Stoff, bei welchem in Hohi- 
raume von Zeolithen !onen eines Seltenerdmetalls 
eingebracht sind. Bei gegebener anregender Strafi- 
lungsenergie wird das Ausmai3 der Lumineszenz da- 
durch erhoht, daj3 die lonen des Selten-erdmetalls 
mit in die Hohlraume des Zeolithen eingebrachten 
Liganden Komplexe bilden, wobel die Liganden hin- 
sichtlich ihrer elektronlschen Struktur derart gewahit 
sind, 6afi sie anregende elektromagnetische Strah- 



lung in einem Wellenlangenbereich unterhalb der 
Lumineszenzstrahlung des Seltenerdmetalls mit ho- 
her Umwandlungseffizienz zu absorbieren vermogen, 
und daj3 das Triplettniveau der Liganden oberhalb 
des emittlerenden Niveaus des Seltenerdmetalls 
liegt. 
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Die Erfrndung bezieht sich auf einen lumines- 
zenzfahigen Stoff. bei welchem in Hohlraume von 
Zeolitnen lonen eines Seltenerdmetalls eingebracht 
sind und ein Verfahren zu seiner Herstellung. 

GemaB Journal of Luminescence 20 (1979), 
Seiten 325 bis 327 ist es bekannt, daJ3 Y-Zeolithe 
mit in den Hohlraumen eingebrachten Europium- 
lonen zu schwacher Lunnineszenz anregbar sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die 
Quantenausbeute zu steigern und damit bei gege- 
bener anregender Strahlungsenergie das Ausmaj3 
der Lunnineszenz zu eriiohen. 

Die Losung gelingt dadurch, dali die lonen des 
Seltenerdmetalls mit in die Hohlraume des Zeoli- 
then eingebrachten Liganden Komplexe bilden, wo- 
bei die Liganden hinsichtlich ihrer elektronischen 
Struktur derart gewahit sind, dafl sie anregende 
elektromagnetische Strahlung in einem Wellenlan- 
genbereich unterhalb der Lumineszenzstrahlung 
des Seltenerdmetalls mit hoher Umwandlungseffi- 
zienz zu absorbieren vermogen, und daB das Tri- 
plettniveau der Liganden oberhalb des emittieren- 
den Niveaus des Seltenerdmetalls liegt. 

Zeolithe sind hochporose Aluminosilikate, die 
zumeist mit einem hohen Wassergehalt anfallen. 
Aufgrund der Anwesenheit von AIO2" - Einheiten 
weisen sie ladungskompensierende organische 
Oder anorganische Kationen auf, mittels welcher 
selektiv die adsorptiven Eigenschaften der Zeolithe 
beeinflu^t werden konnen. Durch ubiiche lonenaus- 
tauschtechniken lassen sich auch Seltenerdmetal- 
lionen in die Zeolithe einbauen, wodurch z.B. deren 
Temperaturstabilitat verbessert wird. Im eingangs 
genannten bekannten Fall wurde festgestellt, daB 
ein blau lumineszierender Leuchtstoff entsteht. Al- 
lerdings wurde nur eine sehr geringe Quantenaus- 
beute erreicht. so dafi solche Stoffe nicht fur prakti- 
sche Anwendungen als Phosphore fur Kathoden- 
strahlr5hren, Rontgenblldverstarker. Leuchtstoffroh- 
ren, Displays usw. geeignet sind. 

Fur solche Zwecke gebrauchliche Phosphore 
sind typischerweise sulfidische, oxidische, oxihaio- 
genldische oder oxisulfidische anorganische Fest- 
korper, welche auch aus komplexen anorganischen 
Anionen (z.B. Silikaten, Phosphaten, Boraten, Wol- 
framaten) und Metallkatlonen bestehen konnen. 

Es ist auch bekannt, dafi Verbindungen, in de- 
nen das lumineszierende Ion in einer Koordina- 
tionsmatrix aus organischen Liganden aufgespannt 
ist, als Lasermaterialien und auch als effiziente 
Leuchtstoffe verwendbar sind (DE-C 30 50 703). 

Als Phosphore insbesondere fiir Beleuchtungs- 
zwecke sind solche Komplexe besonders geeignet, 
die aufgrund der elektronischen Struktur der Ligan- 
den zu starker Absorption anregender UV-Strah- 
lung befahigt sind. Im Falle der UV-Anregung 
durch ein Niederdruck-Quecksilberplasma 
(Leuchtstoff rohre) konnten insbesondere die Anio- 



nen aromatischer Carboxylate als effektive Absor- 
ber mit hoher Umwandlungseffizienz identifiziert 
werden. Die thermische und/oder chemische Stabi- 
litat insbesondere von mit organischen Liganden 
5 aufgebauten Phosphoren ist allerdings gering. 

Bei erfindungsgemafi aufgebauten lumines- 
zenzfahigen Stoffen sind Komplexe molekularer 
GroBenordnung, welche Strahlung zu absorbieren 
und in Lumineszenzstrahlung umzuwandein vermo- 
70 gen, in den Hohlraumen von Zeolithen gegen phy- 
sikalische und/oder chemische Angriffe geschutzt 
Die Komplexe sind beispielsweise gegen ein 
Quecksilberplasma abgeschirmt. Auch konnen 
strahlungsinduzierte intermolekulare Reaktionen 
15 weitgehend ausgeschlossen werden. Gegenuber 
den ohne Zeolith aus reinem Festkorpermaterial 
bestehenden lumineszenzfahigen Komplexen ergibt 
sich der Vorteil, dafl erfindungsgemaBe luminenzfa- 
hige Stoffe ein herkommlichen Phosphoren ver- 
20 gleichbares Suspensionsverhalten zeigen, so dajS 
sie mit bewahrten Verfahren auf tragenden Flachen 
aufbringbar sind. 

Wahrend die Einbringung reiner Seltenerdme- 
tallionen in Zeolithe - vermutiich infolge von in 
25 diesen oberflachenrelchen Materialien wirksamen 
Oberfiachenkillerzentren - nur zu geringer Lumines- 
zenz fuhrt, hat sich uberraschend gezeigt, dafi man 
durch Abschirmung der Seltenerdmetalle mittels 
angebundener Liganden die Wirkung solcher Ober- 
30 flachenkillerzentren weitgehend ausschalten kann, 
so dai3 die Quantenausbeute vervielfacht wird. Er- 
findungsgemae aufgebaute lumineszenzfahige 
Stoffe sind deshalb als preisgunstige Alternativstof- 
fe vieifaltig industriell nutzbar. 
35 Da die erfindungsgemaB in die Hohlraume der 

Zeolithe eingebrachten Lumineszenzmaterialien ein 
kleines Volumen molekularer Dimension und somit 
eine hohe Oberflachenwirksamkeit haben, konnen 
die Lumineszenzeigenschaften durch Auswahl ge- 
40 eigneter Liganden einfach und sogar durch direkte 
chemische Manipulation beeinfluCt werden. 

Als Zeolithe konnen prinzipiell beliebige be- 
kannte Arten verwendet werden (vgl. W.M. Meyer 
und D.H. Olsen: "Atlas of Zeolite structure types" 
45 Butterworth 1987). Naturlich sind auch Zeolithab- 
kommlinge wie Silikoalumophosphat (SAPO) oder 
Aluminophosphat (AlPO) geeignet. Die verwende- 
ten Zeolithe sollten fur die anregende Strahlung 
transparent sein, damit die Zeolith-Materialien kei- 
50 ne Abdampfung der anregenden Strahlung verursa- 
chen. Fur spezieile lumineszierende und erfin- 
dungsgemafi an Liganden gebundene Komplexe 
sind solche Zeolithe besonders geeignet, deren 
Hohlraume genugend groB sind, um entsprechende 
55 Komplexe einbringen zu konnen. Die physikalische 
und/oder chemische Stabllitat eines erfindungsge- 
mafien lumineszenzfahigen Stoffes wird dadurch 
verbessert, 6aB Zeolithe mit groBen Hohlraumen 



2 



3 EP 0 522 627 A1 4 



gewahit werden. Besonders gute Ergebnisse wur- 
den mit Y-Zeolithen erzielt. 

Als in die Hohlraume der Zeolithe elnzubrin- 
gende und Seltenerdmetallionen enthaltende Kom- 
plexe sind solche geeignet, die auch als reine 5 
Festkdrper auflerhalb vom Zeolithen befriedigende 
Lumineszenzeigenschaften zeigen. Auch Komple- 
xe, die im Reinzustand von ihrer chemischen Natur 
her als Polymere anzusprechen sind, erwiesen sich 
als geeignet, wenn sie durch Unnwandlung in mo- io 
nomere Oder oligomere Struktur und damit bei ver- 
kleinerter nr>olekularer Groj5e in die relativ engen 
Hohlraume der Zeolithe eingebracht wurden. 

Durch die Erfindung wurde bei einer Vielzahl 
von Zuordnungen von Arfen der Zeolithe und der 75 
an verschiedenartige Seltenerdmetalle gebundenen 
Liganden eine Quantenausbeute erreicht, welche 
um ein Vielfaches hoher ist, als beim Einbau relner 
Seltenerdmetallionen in Zeolithe. Die erreichbaren 
Quantenausbeuten nahern sich den Werten, 20 
welche fur die betreffenden Komplexe in Festkor- 
perform erreichbar sind. 

Besonders gute Quantenausbeuten ergaben 
sich mit organischen Liganden und insbesondere 
mit aromatischen Carboxylaten. Auch konjugierte 25 
aromatlsche Verbindungen erwiesen sich als vor- 
teilhaft verwendbare Liganden. Insbesondere orga- 
nische Aromaten weisen gro/Je Absorptionskoeffi- 
zienten im interessierenden Bereich auf. Bei der 
besonders vorteilhaften Kombination von Seltenerd- 30 
metallionen und Carboxylat ist bedeutsam, da5 der 
Ligand keine lumineszenzloschenden energeti- 
schen Zustande unterhalb des emittierenden 
Seltenerdion-Niveaus besitzt. Eine unerwunschte 
lumineszenzloschende Wirkung erglbt sich dage- 35 
gen beispielsweise bei Tb-cinnamat (Tb(02C- 
CH = CH-C&H5)3), welches bereits im Reinzustand 
keine nennenswerte Lumineszenz zeigt. Dagegen 
erhalt man be! Tb-benzoat (Tb(02C-C5H5)3) eine 
nahezu vollstandige Quantenumwandlung bei 40 
glelchzeitig starker UV-Absorption unterhalb 320 
nm Wellenlange. 

Wahrend man bei Tb-dotierten Zeolithen selbst 
nach Ausheizen im Temperaturbereich bis 800 C 
nur eine Quantenausbeute von weniger als 5% 45 
erhielt, ergaben sich erfindungsgemafi dagegen 
mehr als 25 %, wenn Tb^* z.B. als Benzoat in die 
Hohlraume eines Y-Zeolithen eingebracht wurde. 
Fur dieses Beisplel wurden Absorptionsmaxima bei 
den Wellenlangen von etwa 260 und 300 nm ge- 50 
messen, wie es fur gelostes Tb-Benzoat bekannt 
ist. Weiterhin ergab sich ein ausgepragtes Maxi- 
mum der Lumineszenz bei einer Wellenlange von 
ca. 550 nm, wie es fCir Tb charakteristisch ist 

Dem Fachmann sind zahlreiche 55 
lonenaustausch-Verfahren bekannt, mittels welcher 
fur die Erfindung geeignete Seltenerdmetall-Kom- 
plexe in Hohlraume von Zeolithen eingebracht wer- 



den konnen. Es ist weiterhin moglich, den Trans- 
port der Liganden durch Sublimation zu bewirken. 

Insbesondere im Falle von Tb-benzoat ist es 
besonders vorteilhaft, zunachst durch lonenaus- 
tausch Tb^ in Y-Zeolith einzubringen und nach 
Erhitzen am Ruckflu/3 mit Benzoylchlorid Tb-benzo- 
at zu bilden. Unumgesetzter Komplexbildner kann 
anschlie/Jend durch Extraktion mit z.B. trockenem 
Hexan, Dimethylformamid oder Diethylether ent- 
fernt werden. Im Falle der Verwendung von Dime- 
thylformamid ist dabel zu beachten, daB darin Tb- 
benzoat gut loslich isL 

Im einzelnen wurde Tb-benzoat auf folgende 
Weise in die Hohlraume von Y-Zeolith eingebracht: 
1,145 g TbCl3*6H20 wurden mit 2,98 g Zeolith 
NarxHaO in 250 ml H2O gemischt. Der pH-Wert 
wurde mittels HNO3 auf einen Wert zwischen 5 
und 6 eingestellt. Diese Mischung wurde ca. 3 Std. 
am RuckflujS erhitz. weitere 72 Std. bei Raumtem- 
peratur gerOhrt, wobei auf der Flussigkeitsoberfia- 
che sich bildende nicht benetzbare Bestandteile 
abdekantiert wurden. Auf diese Weise wurden die 
Na*lonen des Zeoliths durch Tb3*lonen ersetzt. 
Sodann wurde der Zeolith von der Hauptmenge 
Losungsmittel abfiltriert und bei 100 C einige Stun- 
den getrocknet. 0,5 g des die Tb-lonen enthalten- 
den Zeolithen wurden mit 5ml Benzoylchlorid wei- 
tere 3 Std. unter Ruckflu^ gekocht und anschlie- 
fiend mehrmals mit einem Losungsmittel (n-Hexan) 
gewaschen. Schliefilich wurde das Produkt mehrere 
Stunden im Vakuum getrocknet. Das Ergebnis war 
ein lumineszenzfahiger Stoff, bei welchem in die 
Hohlraume des Zeoiithen ein Tb-benzoat (Tb 
(CgHs 000)3) entstanden war. 

Dieses Beispiel wurde zur Veranschaulichung 
der Erfindung naher eriautert. Dem Fachmann sind 
jedoch ohne nahere Hinweise Verfahren gelaufig, 
mit welchen erfindungsgemaBe lumineszenzfahige 
Stoffe herstellbar sind. 

Patentansprtiche 

1. Lumineszenzfahiger Stoff, bei welchem in 
Hohlraume von Zeolithen lonen eines Selten- 
erdmetalls eingebracht sind, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi die lonen des Seltenerd metalls 
mit in die Hohlraume des Zeolithen einge- 
brachten Liganden Komplexe bilden, wobei die 
Liganden hinsichtlich ihrer elektronischen 
Struktur derart gewahit sind, dajS sie anregen- 
de elektromagnetische Strahlung in einem wel- 
lenlangenbereich unterhalb der Lumineszenz- 
strahlung des Seltenerdmetalls mit hoher Um- 
wandlungseffizienz zu absorbieren vermogen, 
und daJ3 das Triplettniveau der Liganden ober- 
ha!b des emittierenden Niveaus des Seltenerd- 
metalls liegt. 



3 



EP 0 522 627 A1 



2. Lumineszenzfahiger Stoff. 

dadurch gekennzeichnet, daj3 der Zeolith fCir 
die anregende Strahtung transparent ist. 

3. Lunnineszenzfahiger Stoff nach Anspruch 1 s 
Oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, dafl der Ligand orga- 
nisch ist. 

4. Lunnineszenzfahiger Stoff nach Anspruch 3, io 
dadurch gekennzeichnet , dafi der Ligand ein 
aromatisches Carboxyiat ist. 

5. Lumineszenzfahiger Stoff nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafi der Ligand mit 75 
dem Seltenerdmetall ein Benzoat bildet. 

6. Lunnineszenzfahiger Stoff nach Anspruch 5. 
dadurch gekennzeichnet , dafi in die Hohlraume 

des Zeolithen Komplexe aus Tb-Benzoat ein- 20 
gebracht sind. 

7. Lumineszenzfahiger Stoff nach einem der An- 
spruche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, dafi Y-Zeolith ver- 25 
wendet ist. 



8. Verfahren zur Herstellung eines lumineszenzfa- 
higen Stoffes nach einem der Anspruche 1 bis 
7, 

dadurch gekennzeichnet, dafi durch lonenaus- 
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tausch zunachst reine lonen des Seltenerdme- 
talls in die Hohlraume von Zeolithen einge- 
bracht und danach die Liganden angebunden 
werden. 35 

Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem Tb- 
Benzoat in die Hohlraume von Y-Zeolithen ein- 
gebracht wird, 

dadurch gekennzeichnet . dafi zunachst 40 
TbCl3"H20 und Zeolith NaY^HsO mindestens 
zwei Stunden in Wasser bei einem insbeson- 
dere durch HNOa eingestellten pH-Wert von 
vorzugsweise 5 - 6 erhitzt und nach Abkuhlung 
mindestens 40 Stunden bei Raumtemperatur 45 
geruhrt werden, wobei sich auf der Oberflache 
eventue!! bildende nicht benetzbare Bestand- 
teile abdekantiert werden, und dafi danach der 
Zeolith von der Hauptmenge Losungsmittel ab- 
filtriert und einige Stunden getrocknet wird, so 
und dafi der danach in seinen Hohiraumen Tb- 
lonen enthaltende Zeolith mindestens zwei 
weitere Stunden mit Benzoylchlorid unter 
Ruckflufi gekocht, dann mit einem geeigneten 
Losungsmittel gewaschen und schliefilich meh- 55 
rere Stunden bei hohem Unterdruck, insbeson- 
dere bei Vakuum, getrocknet wird. 
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